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ЗАГАЛЬНІ ХАРАКТЕРИСТИКИ РОБОТИ

Актуальність роботи. Важливим завданням сучасного матеріалознавства є створення нових матеріалів з високим рівнем експлуатаційних властивостей. Використання композиційних матеріалів (КМ) на основі тугоплавких сполук в різноманітних галузях промисловості дозволяє значно підвищити ефективність роботи техніки. Маючи високу твердість, міцність, зносо- і корозійну стійкість та низьку щільність перспективними є матеріали на основі карбіду і дибориду титану-хрому. Але поряд з високими міцністними характеристиками ці матеріали мають високу крихкість, а тому їх ефективне використання можливе в комплексі з металевими зв’язками. В якості металевих зв'язок перспективними є сплави на основі заліза і нікелю, які досить добре змочують тугоплавкі сполуки титану і характеризуються достатньо високим рівнем механічних властивостей та корозієстійкістю. 

Металокерамічні матеріали та кермети мають значно ширші галузі застосування, але все рівно їх використання для виготовлення деталей машин і механізмів часто обмежується технологічними складностями. Тому значно доцільніше використовувати їх корисні властивості у вигляді покриттів на досить міцних і пластичних металевих основах. При такому технологічному підході можливе створення виробів з унікальним поєднанням властивостей, яких не можна досягти при використанні традиційних конструкційних матеріалів для деталей різної конфігурації і розмірів. Створення таких покриттів в ряді випадків є найбільш ефективним, а інколи і єдино можливим засобом вирішення складних технічних проблем. Покриття із тугоплавких сполук і КМ на їх основі є економічно рентабельними, оскільки їх застосування дозволяє в ряді випадків спростити технологію, а також замінити дорогі і рідкісні компоненти менш дефіцитними з покращенням працездатності деталей, конструкцій, машин та механізмів.
Основними проблемами, які знижують ефективність застосування матеріалів на основі тугоплавких сполук для нанесення покриттів, є складність реалізації вихідного складу матеріалу в покритті внаслідок протікання дифузійних процесів між компонентами матеріалу покриття і основи, низька міцність, висока крихкість. Тому для вибору оптимального складу композиційних матеріалів необхідне вивчення механізмів взаємодії компонентів, закономірностей структуроутворення, визначення оптимального співвідношення структурних складових і технології отримання з послідуючим випробуванням розроблених матеріалів, як в компактному виді, так і у вигляді покриттів в різноманітних умовах. 

Мета роботи. Відповідно до вищесказаного, метою даної роботи є розробка композиційних матеріалів і покриттів з підвищеною зносо- і корозієстійкістю на основі карбіду і дибориду титану-хрому із зв’язкою на основі сплавів заліза і нікелю шляхом фізико-хімічного дослідження адгезійної взаємодії, структуроутворення та вивчення особливостей трибологічної поведінки газотермічних і електроіскрових покриттів.

Наукова новизна отриманих результатів:
1. Вперше проведено системне дослідження процесів змочування і вивчення механізму контактної взаємодії матеріалів TiCrC, TiCrB2, TiCrB2–AlN з металевими сплавами на основі заліза (Fe–Cr, Fe–Ni) і нікелю (Ni–Cr, NiAlCr). Встановлено, що  вибрані металеві сплави добре змочують тугоплавкі сполуки (контактні кути Θ<<90о), а в зоні контакту утворюються взаємні обмежені тверді розчини, які  забезпечують високий адгезійний зв'язок між металевим сплавом  і тугоплавкою складовою. На основі виявлених особливостей міжфазної взаємодії вибрані оптимальні склади нових композиційних матеріалів з заданою структурою.

2. Розроблено технологію отримання нових КМ систем TiCrC(TiCrB2)–FeCr, TiCrB2(TiCrB2-AlN)–NiAlCr в компактному вигляді та у виді конгломерованих порошків для газотермічного напилення. Розроблені матеріали мають гетерофазну дрібнодисперсну структуру, фізико-механічні та триботехнічні властивості, співрозмірні  з властивостями стандартних твердих сплавів. Введення до складу TiCrC і TiCrB2 металевих та керамічних добавок підвищує їх корозійну та зносостійкість і знижує коефіцієнти тертя за рахунок підвищення міцності та щільності матеріалу.

3. Встановлено основні закономірності формування плазмових і детонаційних покриттів із розроблених КМ на сталях  і титанових сплавах. Покриття мають гетерофазну ламелеподібну структуру із рівномірним розподілом фаз і склад, близький до вихідного матеріалу. Міцність зчеплення покриттів з основою збільшується із збільшенням кількості металевої фази в матеріалі, а також дуже залежить від способу попередньої підготовки поверхні основи. Перспективними є використання підшару із NiCr сплавів, напиленого газотермічним або електроіскровим способом.

4. Вивчено закономірності формування електроіскрових покриттів (ЕІЛ) із розроблених матеріалів на сталях  і титанових сплавах. Збільшення кількості металевої фази в матеріалі покращує процес масопереносу внаслідок підвищення електропровідності і зниження температури плавлення легуючого матеріалу. Збільшення енергетичних параметрів процесу легування дозволяє: отримувати покриття більшої товщини з меншою суцільністю, отримати задану товщину покриття чи масоперенос за коротший час обробки.  Обробка на режимах середньої і високої енергоємності матеріалами без металевої зв’язки або з малим її вмістом приводить до інтенсивного руйнування електроду. Із збільшенням вмісту металевої фази в матеріалі легуючого електроду твердість поверхневих шарів знижується, але на глибині 100–300 мкм твердість залишається вищою, внаслідок більшої товщини покриття і легованого шару.

5. Встановлено особливості трибологічної поведінки розроблених КМ та покриттів на їх основі в умовах фреттінг-корозії, абразивного зносу, тертя-ковзання без мастила в співставленні з стандартними матеріалами даного класу та покриттями на їх основі. Для різних матеріалів і покриттів, в залежності від складу,  визначені оптимальні умови експлуатації, при яких інтенсивність зношування знижується внаслідок формування в зоні тертя вторинних структур, які виконують функції твердого мастила. Для КМ і покриттів характерне протікання декількох механізм зношування, домінування яких визначається складом покриття і режимами тертя.

Практичне значення отриманих результатів. На основі проведених досліджень по змочуванню і контактній взаємодії тугоплавких сполук TiCrС і TiCrВ2 із сплавами на основі заліза і нікелю розроблено нові композиційні матеріали з високим рівнем властивостей. Дано рекомендації по використанню розроблених матеріалів для нанесення електроіскрових, детонаційних і плазмових покриттів на деталі поліграфічної, паперової, текстильної промисловості, авіаційної, автомобільної та сільськогосподарської техніки. Показано, що покриття із розроблених матеріалів можуть суттєво підвищити зносостійкість деталей, які працюють в умовах інтенсивного зносу: при фреттінг-корозії зносостійкість збільшується в 6–10 раз, в умовах абразивного зносу – в 7–9 раз. Електроіскрове легування розробленими матеріалами сопла струменевоабразивної установки збільшувало термін його експлуатації в 3,3–3,7 рази, деталей транспортерів поліграфічних верстатів – збільшує ресурс їхньої роботи в 2–2,5 рази у порівнянні з деталями із плазмовими покриттями (ПГ-СР3, ВК15). Стендові випробування деталей шасі авіаційної техніки, зміцнених плазмовими  покриттями із розробленого на основі TiCrB2 композиційного матеріалу збільшувало  термін їх експлуатації в 2,5–3 рази у порівнянні з традиційно використовуваними молібденовими покриттями. 

Найбільш технічно і економічно ефективним є нанесення електроіскрових покриттів із матеріалів системи TiCrB2–FeCr, TiCrB2–NiAlCr на поверхні деталей, що працюють в умовах тертя-ковзання без мастила при навантаженнях до 5 МПа і швидкостях до 12 м/с. В даних умовах розроблені покриття мають суттєву перевагу над покриттями із традиційно використовуваних твердих сплавів типу ВК і ТК. 
ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ
Представлена робота складається із вступу, 3-х розділів та висновків. Структурна схема роботи представлена на рисунку 1.
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Рис. 1. Структурна схема роботи

У вступі викладено актуальність теми дослідження, сформульовано мету та завдання роботи.

Перший розділ роботи присвячений дослідженню кінетики змочування сплавами на основі заліза (Fe-Cr, Fe-Ni) і нікелю (Ni-Cr, NiAlCr) тугоплавких матеріалів (TiCrC, TiCrB2, TiCrB2–AlN), а також вивченню механізму контактної взаємодії в досліджуваних системах.
Змочування тугоплавких сполук металевими сплавами проводили методом «лежачої каплі» у вакуумі. Методами оптичної мікроскопії, мікрорентгеноспектрального та рентгенофазового аналізу досліджено мікроструктуру і склад вихідних компонентів та продуктів їхньої взаємодії. 
При змочуванні досліджуваних тугоплавких сполук чистим Fe і Ni контактні кути змочування досить великі, а в зоні взаємодії утворюються бориди заліза та нікелю, знижуючи міцність зчеплення металевого сплаву з тугоплавкою сполукою. При введенні в сплав добавок Cr, Ni, Al контактні кути змочування суттєво знижуються, завдяки тому, що ці елементи є поверхнево (міжфазно) активними. В той же час інтенсивність взаємодії між компонентами на границі контакту знижується, завдяки тому, що активність Fe і Ni в сплавах значно нижча. Тобто, змінюючи склад сплаву  можна  впливати на інтенсивність дифузії Ti, Cr із тугоплавкої сполуки в металевий сплав і Fe, Ni в тугоплавку сполуку.
Мінімальна дифузія хрому і практично повне збереження вихідного складу тугоплавкої складової і металевого сплаву, близькі до нульових контактні кути змочування та високий адгезійний  зв'язок каплі  і  підкладки  спостерігається при використанні сплавів Fe–(10-25%)Cr, Ni–20%Cr, NiAlCr, які є оптимальними для використання в якості  металевих зв’язок.
Другий розділ присвячений розробці технології отримання композиційних матеріалів систем TiCrC–FeCr, TiCrB2–FeCr, TiCrB2–NiAlCr, TiCrB2–AlN–NiAlCr з різним співвідношенням тугоплавкої і металевої фаз у вигляді компактних матеріалів, електродів для електроіскрового легування (ЕІЛ), порошків для газотермічного напилення. 
Компактні матеріали та електроди для ЕІЛ отримували шляхом перемішування з одночасним подрібненням складових компонентів в планетарному млині. З отриманої порошкової шихти пресували зразки потрібних форми і розмірів з послідуючим їх спіканням при температурі 1400–1550оС у вакуумі. Порошки для газотермічного напилення отримували шляхом подрібнення спечених брикетів з послідуючим просіюванням через набір сит. 

Розроблені матеріали мають гетерофазну  дрібнодисперсну структуру з рівномірним розподілом зерен тугоплавких сполук і металевого сплаву. Порошки для газотермічного напилення складаються з часток округлої форми розміром 30–60 мкм, кожна з яких представляє собою конгломерат, що містить тугоплавку і металеву фази (рис.2).
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Рис. 2. Мікроструктура компактного (а) та порошкового (б) композиційного матеріалу  TiCrB2–50 % NiAlCr
Для розроблених компактних матеріалів ТХКФ-30 (TiCrC–30%(FeCr)), ТХБФ-30 (TiCrВ2–30%(FeCr)), ТБН25(50) (TiCrB2–25(50)%(NiAlCr) визначено механічні та триботехнічні властивості. Для порівняння одночасно були визначені властивості стандартних твердих сплавів (табл.1). 
Таблиця 1 
Механічні та триботехнічні властивості розроблених композиційних матеріалів і стандартних твердих сплавів

	Матеріал
	Твердість

HRA
	Контактна

міцність

бt, МПа
	Міцність

на вигин

бвиг, МПа
	Коефіцієнт тріщиностійкості

К1с, МН∙м-3/2
	Зносостій-кість

І, мкм/км

	ВК6
	88
	3210
	1520
	12,1
	12,5

	TНM20
	90
	1725
	980
	8,3
	7,5

	ТХКФ-30
	90
	2340
	1020
	10,8
	8,3

	ТХБФ-30
	91
	2985
	1130
	11,7
	7,7

	ТБН-25
	89
	3015
	1150
	11,8
	7,5

	ТБН-50
	82
	3070
	1280
	12
	10,2


По міцності розроблені матеріали поступаються твердим сплавам на основі карбіду вольфраму, хоча мають незначну перевагу по зносостійкості. В цілому, властивості отриманих матеріалів знаходяться на рівні стандартних твердих сплавів. Враховуючи, що основною галуззю застосування розроблених матеріалів є нанесення покриттів, більш важливим завданням є отримання високого рівня властивостей в покриттях.
В третьому розділі проведено дослідження механізму формування електроіскрових, плазмових та детонаційних покриттів із розроблених матеріалів на сталях і титанових сплавах. Вивчено вплив режимних параметрів процесу напилення та складу напилюваного матеріалу (співвідношення металевої і тугоплавкої фаз) на якісні характеристики покриттів. Показано, що із збільшенням кількості металевої фази в матеріалі міцність, суцільність та щільність покриттів зростає.
Плазмові та детонаційні покриття мають гетерофазну дрібнодисперсну ламелеподібну структуру з рівномірним розподілом фаз (рис.3). Міцність зчеплення покриттів з основою залежить від кількості металевої фази в напилюваному матеріалі та способу попередньої підготовки основи. Нанесення тонкого підшару на поверхню основи із сплаву NiCr, як плазмовим чи детонаційним, так і електроіскровим способами, дозволяє в 1,5–2 рази підвищити міцність зчеплення (σзч) покриття з основою. Для детонаційних покриттів σзч=75–100 МПа, тоді як плазмових σзч=30–50 МПа.
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Рис. 3. Мікроструктура покриттів: а – плазмове TiCrC–30%(FeCr); 
б – детонаційне TiCrB2–30%(FeCr);  в – електроіскрове  TiCrB2–50 % NiAlCr
Електроіскрові покриття мають дрібнодисперсну мікроструктуру, в якій ідентифікувати кожну з фаз дуже складно. Для цих покриттів характерний градієнтний розподіл структурних складових і твердості по товщині покриття. На границі контакту більше металевої фази, тоді як по мірі наближення до поверхні покриття кількість тугоплавкої фази збільшується. Аналогічно по мірі наближення до поверхні збільшується твердість покриття, завдяки чому покращується міцність і зносостійкість покриттів. 

Зносостійкість покриттів вивчали в умовах фреттінг-корозії, абразивного зносу, тертя-ковзання без мастила. Проведені випробування показали, що покриття із розроблених матеріалів характеризуються високим рівнем зносостійкості і в більшості умов і режимів випробувань мають перевагу над покриттями із стандартних твердих сплавів. Найбільш раціонально використовувати розроблені матеріали і покриття в умовах тертя-ковзання без мастила. В процесі довготривалих випробувань інтенсивність зношування і коефіцієнти тертя знижується із збільшенням тривалості тертя. Після пройденого шляху більше 10 км інтенсивність зношування стає меншою ніж 1мкм/км (рис.4). Це відбувається завдяки формуванню на контактуючих поверхнях вторинних структур, які виконують роль твердого мастила. 
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Для досягнення максимальної ефективності використання того чи іншого матеріалу або покриття дуже важливо визначити умови експлуатації, в яких цей матеріал має перевагу над аналогами, як в технічному, так і економічному відношенні. На основі проведених досліджень та встановлених закономірностей формування розроблених матеріалів і покриттів, їх експлуатаційних властивостей в широкому діапазоні режимів і умов випробування, можна зробити узагальнені рекомендації по оптимальному їх використанню (табл. 2). 

                                                                                                          Таблиця 2 

Рекомендовані умови використання покриттів із розроблених КМ

	Матеріали
	Оптимальні умови використання

	
	Покриття
	Вид спрацювання
	Режими

	TiCrB2–30% FeCr
	плазмове
	Фреттінг-корозія
	Р ≤ 8МПа

	
	ЕІЛ
	
	Р ≤ 12 МПа

	TiCrС–30% FeCr
	ЕІЛ
	Тертя-ковзання без мастила
	Р ≤ 3 МПа

	TiCrB2–(25-50)%NiAlCr
	
	
	Р ≤ 6 МПа

	TiCrB2–25%NiAlCr
	ЕІЛ
	Абразивне
	Р ≤ 3 МПа

	TiCrB2–50%NiAlCr
	детонаційне
	Високотемпературне окиснення
	Т ≤ 1000оС

	TiCrB2–AlN–50%NiAlCr
	
	
	Т ≤ 1100оС


Для зміцнення деталей, які працюють в умовах абразивного зносу, фреттінг-корозії найбільш ефективними є електроіскрові покриття із матеріалів, які містять до 30% металевої зв’язки. В залежності від умов роботи, допустимими навантаженнями для електроіскрових покриттів є 10–12 МПа, тоді як для плазмових та детонаційних до 8 МПа. Швидкість тертя значно менше впливає на інтенсивність зношування і може досягати 12.м/с. Плазмові і детонаційні покриття раціонально використовувати для відновлення лінійних розмірів деталей машин, які працюють в умовах тертя-ковзання без мастила. Для таких покриттів доцільно використовувати матеріали, які містять 40–60% металевої фази. Для роботи в умовах високотемпературного окиснення найкраще підходять детонаційні покриття із матеріалів систем TiCrB2(TiCrB2–AlN)–NiAlCr. 

Порівнюючи компактні матеріали з покриттями на їх основі, слід зауважити, що вони мають кращу зносостійкість, що пов’язано з вищими їх твердістю, міцністю та щільністю.  Але все ж покриття досить ефективно захищають сталь, збільшуючи її зносостійкість до 10 разів. При використанні матеріалу для нанесення покриттів поряд з його властивостями в компактному вигляді важливим є можливість отримання покриття на його основі з високим рівнем якісних характеристик (міцність, суцільність, пористість, товщина), що залежить не тільки від механічних, а і від фізико-хімічних властивостей матеріалу (електропровідність, коефіцієнт термічного розширення, температура плавлення).
ВИСНОВКИ

1. Вперше досліджено контактну взаємодії карбіду і дибориду титану-хрому із сплавами Fe–Cr, Fe–Ni, Ni–Cr, NiAlCr. Визначено кінетичні і енергетичні параметри змочування, вивчено структуру і склад продуктів взаємодії. Досліджувані системи характеризуються хорошим змочуванням (Θ<<90о) з утворенням взаємних обмежених твердих розчинів, які забезпечують високий адгезійний зв'язок між металевим сплавом і тугоплавкою складовою. 
2. Визначено оптимальний склад нових КМ та розроблена технологія їх отримання методом гарячого пресування і спікання у вигляді компактних матеріалів, електродів для ЕІЛ та конгломерованих порошків для газотермічного напилення. Властивості отриманих матеріалів знаходяться на рівні стандартних твердих сплавів (бзг=1000–1300 МПа, бt=2300–3100 МПа, НRA=82–92, К1С=10,5–12 МН∙м-3/2, І=7–10 мкм/км, f=0,16–0,25) розроблених матеріалів. 
3. Проведено дослідження корозійної стійкості розроблених КМ та покриттів при високих температурах на повітрі і в морській воді. В інтервалі температур 550–800оС утворюються оксиди Fe2O3, B2O3, TiO2. При температурах 900–1000оС кінетичні криві окиснення приймають параболічний вид, окрім TiO2 утворюються тверді розчини Cr2TiO5 і Fe2TiO5, які захищають поверхню від подальшої дифузії кисню. В морській воді розроблені  матеріали мають порівняно високу корозійну стійкість  завдяки утворенню на їх поверхні оксидних шарів CrO, Cr2O3, TiO, TiO2 і Na4TiO4. 
4. Розроблено технологію нанесення плазмових та детонаційних  покриттів із матеріалів систем TiCrC–(FeCr), TiCrB2–(FeCr), TiCrB2–(NiAlCr) на сталях і титанових сплавах. Із збільшенням кількості металевої фази в матеріалі покриття, зростає його щільність, міцність і до певної межі зносостійкість (до 50–60% Ме). Покриття характеризуються відсутністю тріщин, що досягається завдяки близькості значень КТР тугоплавкої складової, металевої зв’язки і матеріалу основи.
5. Електроіскрові покриття характеризуються градієнтним розподілом фазових складових по товщині (кількість металевої фази збільшується в напрямку основи). Збільшення кількості металевої фази в матеріалі покращує процес масопереносу внаслідок підвищення електропровідності і зниження температури плавлення легуючого матеріалу. 
6. На основі результатів триботехнічних випробувань зроблено практичні рекомендації щодо використання розроблених     покриттів для зміцнення деталей авіаційної техніки (лопатки газотурбінних двигунів та компресорів, деталі вузлів шасі), деталей транспортерів машин паперової та поліграфічної промисловості, направляючих конусів верстатів текстильної промисловості,  сопел  струменевоабразивних установок.

Підсумовуючи результати досліджень слід відмітити, що основним здобутком роботи є те, що вдалося розробити матеріали, покриття із яких в більшості випадків мають перевагу по зносостійкості над покриттями із традиційно використовуваних твердих сплавів на основі карбіду вольфраму. Враховуючи, що щільність розроблених матеріалів в 2,5–3 рази нижча ніж сплавів ВК, то відповідно і вартість значно нижча. До того ж для виробництва цих матеріалів, Україна має багату сировинну базу (рутил). Серед розроблених покриттів найбільшої уваги заслуговують електроіскрові покриття завдяки простоті процесу та низькій енергоємності у поєднанні з високою ефективністю збільшення рівня експлуатаційних властивостей поверхні. І основна перевага – мобільність обладнання, що дозволяє в багатьох випадках відновлювати та зміцнювати пошкоджені поверхні габаритних деталей (в енергетиці, металургії) без їх демонтажу. Тим самим відбувається значна економія часу і коштів.
Основні результати роботи відображено у 40 публікаціях, з них 24 наукові статті у фахових журналах, 14 тез доповідей на конференціях, 1 патент України на винахід і 1 патент України на корисну модель. Кількість посилання у базі даних SCOPUS на публікації автора – 19, h-індекс – 2.

